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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomman 

@ Chipkarte mit Anzeigevorrichtung und autarker Energieversorgung 

@ Die Erfindung betrifft eine Chipkarte mit einem Flussig- 
keitsdisplay und zu dessen autarker Energieversorgung 
eine flachige photovoltaische Zelle. Vorzugsweise ist die 
photovoltaische Zelle eine farbstoffsensibilisierte elektro- 
chemische photovoltaische Zelle mit einer Ladungstrans- 
portschicht, die ein Loch ieitermate rial enthalt. Besonders 
bevorzugt werden als Lochleitermaterial eine oder meh- 
rere Spiro- oder Hetero-Spiroverbindungen, insbesonde- 
re Spirobifluorene, eingesetzt. 
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Beschieibung 

Unter einer Chipkarte verstehl man eine Karte, iiblicherweise aus KunststoflF und im Kreditkartenformat, versehen mit 
einem integrierten Schaltkreis, welcherlnformaiionen elektronisch speichem kann, und Mitteln zur Informalionsubertra- 
5 gung zwischen der Karte und einem elektronischen Lese- und/oder Schreibsystem. Eine Smartcard ist eine Chipkarte, die 
Mittel zur KontroUe des Zugriffs auf die auf der Karte gespeicherten Informationen enlhalL Beispielsweise kann dieses 
Mittel ein integrierter Schaltkreis sein, durch den kontrolliert wird, wer die gespeicherten Informationen zu welchem 
Zweck verwendet Dadurch kann die Datensicherheit erhoht werden. 

Chipkarten beziehungsweise Smartcards sind, beispielsweise als Telefon- oder Kreditkarten, "Medicards", 
10 "Cashcards" und ais Ausweise fur ZugangskontroUen, bereits in vielfaltigem Einsatz. Fiir die nahe Zukunft erwartet man 
ein weiteres Vordringen dieser Technologien in Bereiche wie den Ersatz von Bargeld durch die elektronische Briefla- 
sche, die Verwendung als Fahrkarte oder fur Pay-TV. 

Wunschenswert fiir Chipkarten isl eine sichtbare elektronische Anzeige (Display) auf der Karte, die Informationen, 
beispielsweise uber Fiillstande und Restbetrage, oder Datumsangaben, liefert. Vorgeschlagen worden ist die Benulzung 
15 von bistabilen Anzeigen, wie oberflachenstabilisierte ferroelektrische Flussigkristalldi splays (Surface Stabilized Ferroe- 
lectric Liquid Crystal Displays, SSFLCD) und bistabil nematische Anzeigen (siehe E. Luder et al. 1997 International 
Symposium, Seminar & Exhibition, Society of Information Display, Boston, Massechusetts, Artikel 9.4, SID 97 DI- 
GEST, S. 109 bis 112) sowie oberflachen- oder polymerslabilisierte cholesterische Texturen (SSCT beziehungsweise 
PSCT). Nachteilig ist, daB die dargestellte Informadon nicht ohne eine exteme Eneigiequelle verandert werden kann, 
20 was eine Minderung der Anwendungsbreite z. B. von Smartcards darstellt. Weder die Dicke noch die Herstellkosten ei- 
ner Karte erlauben jedoch den Einbau einer Batterie. Es besteht daher ein hoher Bedarf an einer altemadven autarken 
Energieversorgung, um die Chipkarte von der extemen Energieversorgung, beispielsweise durch ein Schreib/Lesegerat, ' 
zur Aktualisierung der dargestellten Information unabhangig zu machen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Chipkarte mit Anzeigevorrichmng und autarker Energieversorgung, welche die 
25 kontinuierliche Anzeige von sich verandemden Informationen ermoglicht, bereitzustellen. 

Gelost wird die Aufgabe durch eine Chipkarte, enthaltend ein Fliissigkristalldisplay und zu dessen autarker Energie- 
versorgung eine flachige photovoltaische 2^11e. 

Es wurde gefunden, daB durch den Einsatz einer photovoltaischen Zelle auf der Chipkarte genug Eneigie bereitgestellt 
werden kann, damit bistabiie Anzeigen kontinuierlicb betrieben werden konnen. Femer ermoglicht die autarke Eneigie- 
30 versorgung durch eine photovoltaische Zelle auch den Betrieb von nicht-bistabilen Anzeigen, wie TFT- (Thin Film Tran- 
sistor)-Anzeigen und lichtemittierende Anzeigen, z. B. LED- Anzeigen. 

Unter einer photovoltaischen Zelle versteht man ein Bauelement, in dem Licht direkt in elektrische Energie umgewan- 
delt wird. Es enthalt neben zwei Elektroden mindestens eine lichtabsorbierende Schicht und eine Ladungstransport- 
schicht. Handelt es sich beim Licht um Sonnenlicht, so spricht man von einer Solarzelle. Die heute noch iiberwiegend 
35 verwendeten Solarzellen enthalten iiblicherweise als lichtabsorbierende Schicht ein Halbleitermaterial, in den meisten 
Fallen Silicium, das fiir diese Anwendung allerdings hochsten Anspriichen an die Reinheit und Qualitat der \ferarbeitung 
gentigen muB. Dadurch sind derartige Solarzellen teuer. 

Bevoizugt wird daher als photovoltaische Zelle eine farbstoffsensibilisierte elektrochemische photovoltaische Zelle 
eingesetzt. Eine farbstoffsensibilisierte photovoltaische Zelle verwendet als Haibleiter ein Material mit sehr groBer 
40 Bandliicke, wie Titandioxid. Ein solcher Haibleiter absorbiert das Sonnenlicht nur wenig, hierfiir wird auf den Haibleiter 
ein Farbstoff (Chromophor) aufgetragen. Wird in einem Farbstoffmolekiil ein Photon absorbiert, so bewirkt dieses die 
Anregung eines Elektrons in den niedrigsten unbesetzten Molekiilzustand. Aus diesem kann es dann in das Leitungsband 
des Halbleiters injiziert werden. Der Haibleiter dient also iiberwiegend dem TVansport von Elektronen. Hierfiir ist keine 
besondere Reinheit und Perfektion des Materials notwendig. Es kann z. B. aus einer Pulversuspension einfach auf elek- 
45 trisch leitfahiges Glas gestrichen werden. 

Besonders bevorzugte Chipkarten enthalten eine photovoltaische Zelle, welche eine Ladungstransportschicht, die ein 
Lochleitermaterial enthalt, aiifweist. Solche photovoltaischen Zellen haben den Vorteil, daB sie keinen flilssigen Elektro- 
lyten enthalten. Dadurch gentigen sie eher den Anforderungen an das Eigenschaftsprofil von Chipkarten, insbesondere 
den Anforderungen an Druck- und StoBfesdgkdt und Biegsamkeit. 
50 Bei dem Ladungstransport zwischen Halbleiter/Chromophor-Schicht und Gegenelektrode durch eine Elektrolytlosung 
tritt femer das Problem auf, daB das Elektron durch die Diffusion von lonen an den Farbstoff zuriickgefiihrt werden muB. 
Dadurch kommen nur Redoxsysteme in Frage, die klein genug sind, um in die Poren der nanoporosen Metalloxid-Halb- 
leiterschicht einzudringen. Selbst bei dem bisher besten Redox-System, I2/I3" gehen ungefahr 40% der theoretisch zur 
Verfligung stehenden Energie als Warme verloren, und der Wirkungsgrad die Energiekonversion ist auf ca. 10% im Son- 
55 nenlicht begrenzt. Durch die Verwendung des Lochleitermaterials anstelle des Elektrolyten ist der Ladungstransport 
nicht mehr durch die Diffusion der lonen begrenzt, Zusatzlich konnen die relevanten Energieniveaus der Schicht so an- 
gepaBt werden, daB der Wirkungsgrad fur Sonnenlicht auf > 18% verbessert werden kann. 

Als Lochmaterial im Sinne der Erfindung gilt ein Material, das eine positive Ladung leiten kann, die durch das Fehlen 
eines Elektrons zustande kommt, wobei Massentransport und Ladungstransport entkoppelt sind. 
60 Allgemein eignen sich elektronenreiche, vorzugsweise organische Verbindungen, die, vorzugsweise reversibel, oxi- 
dierbar sind. Es wird allgemein angenommen, daB der Ladungstransport in einem oiganischen Lochleitermaterial tiber 
die Bildung von Radikalkadonen erfolgt. 

Das Oxidadonspotential ist dabei in weiten Bereichen variabel und kann an die spezifischen Energieniveaus des Halb- 
leiters oder Sensibilisators angepaBt werden. Es liegt vorzugsweise zwischen dem Eneigieniveau des Grundzustands und 
65 700, vorzugsweise 400, besonders bevorzugt 3(X) mV oberhalb des Grundzustands. 

Bievorzugt sind Lochleitermaterialien, bei denen kein Massentransport stattfindet, beziehungsweise bei denen La- 
dungs- und Massentransport vdllig entkoppelt sind. 

Weiterfain bevorzugt sind feste, insbesondere aitiorphe Lochleitermaterialien. 
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Dabei ist es im Sinne der Erfindung bevorzugt, daB die erfindungsgemaBe Lochleiteischicht amorph praparierbar ist, 
d. h. im amoiphen Zustand in der erfindungsgemafien photovoltaischen ZeUe aufgebracbt wird. 

Der Ausdruck "amorph" dient zur Zustandsbeschreibung von Festkorpem, deren molekulare Bausteine nicht in Kri- . 
stallgittem, sondem regellos angeordnel sind. Anders als in einem Kristall, bei dem zwischen den Atomen eine Nahord- 
nung (d, h. konstanle Abstande zu nachsten Nachbaratomen) und eine Femordnung (regelmaBiges Wiederholen eines 5 
Basisgitters) existieren, liegt im amorphen Zustand nur eine Nahordnung voi: Der amorphe Stofif besitzt keine physika- 
lisch ausgezeichnete Richtung; er ist isotrop. Alle amorphen Stoflfe streben unterschiedlich stark den energetisch gunsti- 
gen kristallinen Zustand an. Bei Beugung von Rontgen-, Elektronen- und Neutronenstrahlen zeigen sich beim amorphen 
Festkorper keine scharfen Interferenzringe, wie bei einem Kristall, sondern nur diffuse Interferenzringe bei kleinen Beu- 
gungswinkeln (Halos). lO 

Der amorphe Zustand ist somit klar von kristallinen, flussigen oder auch flussigkhstallinen Zustanden unterschieden. 

Besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien, die in organischen Losungsmitteln loslich sind, sowie Lochleiterma- 
lerialien, die schmelzbar sind, Beispiele fiir oxganische Losungsmittel sind Chloroform, Benzol, Chlorbenzol, Cyclo- 
hexanon, Toluol, Tetrahydrofuran, Anisol, Cresol, Xylol, Methyllactat, Methylenchlorid, Hexan oder andere aliphati- 
sche, aromatische oder alkoholische Losungsmittel. Es reicht fiir die Hersteliung einer erfindungsgemafien Lochleiter- 15 
schichl aus, wenn das Lochleitermaterial in einem organischen Losungsmittel loslich ist oder schmelzbar ist. Loslich im 
Sinne der Erfindung bedeutet dabei eine Loslichkeit von mindestens 1,0 g/l bei 25*'C in einem organischen oder anorga- 
nischen Losungsmittel, vorzugsweise in einem der oben aufgeflihrten Losungsmittel. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien, die anhand ihrer GroBe in die Poren einer rauhen Halblei- 
terschicht eindiffundieren konnen. 20 

Dazu ist es bevorzugt, daB die Molektile der Lochtransportschicht eine vergleichbare molekulare Dimension wie die, 
gegebenenfalls verwendeten, Molekiile eines Sensibilisators aufweisen, damit die Lochleitermolekiile in engen Kontakt 
mit den in den Poren der Halbleiteroberflache sitzenden Sensibilisatormolekiilen konmien konnen. Besonders bevorzugt 
sind die Lochleitermolekiile weniger als den Faklor 20, ganz besonders bevorzugt 10, groBer als entspechende Sensibi- 
lisatormolekule. Ganz besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien, bei denen der Spannungsverlust uber die Loch- 25 
lei terschicht bei Bestrahlung mit Sonnenlicht < 500 mV, vorzugsweise < 50 mV, besonders bevorzugt < 20 rav ist. 

Die Lochleiterschicht weist im allgemeinen eine Dicke von 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 15 pm auf. 

Die Ladungstragerbeweglichkeit des Lochleitermaterials betragt vorzugsweise mindestens 1 0^^ crr?fV s, insbesondere 
lO-^bislOcm^m. 

Als Lochleitermaterialien bevorzugt sind Spiro- und Heterospiroverbindungen der Formel 30 



35 



wobei 

V C, Si, Ge oder Sn, vorzugsweise C, Si oder Ge, besonders bevorzugt C oder Si und insbesondere C und 40 
und unabhangig voneinander konjugierte Systeme bedeuten. 

Spiroverbindungen sind Verbindungen, in denen zwei Ringsysteme durch ein einziges, vierbindiges Atom verkniipft 
sind. Dieses Atom wird als Spiroatom bezeichnet, wie im Handbook of Chemistry and Physics 62°*nEd. (1981-2), CRC 
Press, S. C-23 bis C-25 ausgefiihrt ist. Der BegrifF Spiioverbindung bedeutet im Sinne der Erfindung monomere und po- 
lymere Carbospiro- und Heterospiroverbindungen. 45 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind 9,9'-Spirobifiuorenderivate der Formel 
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wobei 

\|/ die oben angegebenen Bedeutungen hat und wobei die Benzogruppen unabhangig voneinander substituiert undl oder 
anelliert sein konnen. 
Besonders bevorzugt sind Spirobifluorenderivate der.Foimel (I) 
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(D 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

\^ ist C, Si, Ge oder Sn, vorzugsweise C, Si, Ge, besonders bevorzugt C, Si, insbesondere C, 
20 K, L, M, N sind gleich oder verschieden und bedeuten eine Gruppe der Formeln 



25 





30 



X r "1 




X-Y 



m 




40 



45 



50 



55 



60 



65 




R kann, gleich oder verschieden, die gleichen Bedeutungen wie K, L, M, N haben oder ist '^serstoff, eine lineare oder 
verzweigte Alkyl-, Alkoxy- oder Carboalkoxy gruppe mit 1 bis 22, vorzugsweise 1 bis 15, besonders bevorzugt 1 bis 12 
C- Atomen, -CN, -NO2, -NR^R^ -Ar oder -0-Ar; 

At ist Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, wobei jede dieser Gruppen einen oder zwei Re- 
ste R tragen kann; 

m, n, p sind jeweils unabhangig 0, 1, 2 oder 3; 
X, Y sind jeweils unabhangig - CR- oder = N-; 
Z ist -0-, -S-, -NR-, CRR-, -CH=CH-, -CH=N; 

R^ und R^ sind Wasserstoff, lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 22 C-Atomen, -Ar oder 3-Methy^henyl. 
Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel © sind in der WO 97/10617 beschrieben. 
Bevorzugte Chipkarten enthalten eine photovoltaische Zelle, die aufgebaut ist aus 

- einem leitenden, lichtdurchlassigen TVager (11), 

- einer auf dem TVager (11) aufgebrachten Schicht (12) aus einem nanoporosen Metalloxid-Halbleiter mit einer 
Bandlucke von mindestens 3 eV, 

- einer auf der Halbleiterschichl (12) aufgebrachten Chromophorschicht (13), 

- einer auf der Chromophorschicht (13) aufgebrachten LadungsU^nsportschicht (14), enthaltend ein Lochleiterma- 
terial. 
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- einer auf die Ladungstransportschicht (14) aufgebrachten Gegenelektrode (15), und 

- gegebenenfalis die photovoltaische Zelle nach oben und unten begrenzenden Schichten (16) und (17) aus einem 
elektrisch isolierenden Material. 

Die Bezugszeichen beziehen sich auf die in Fig. 1 dargestellte bevorzugte Ausfiihrungsfonn der in den erfindungsge- 5 
maBen Chipkarten eingesetzten photovoltaischen Zellen. 

Auf einem leitenden Trager 11, der als Elektrode beziehungsweise Kontakt dienen kann und beispielsweise aus einem 
Metall Oder Indium-Zinn-Oxid (ITO) besteht, ist als lichtabsorbierende Schicht ein Halbleiter 12 aufgebracht, der vor- 
zugsweise eine Oberflache mit einem Rauheitsfaktor > 1 hat. 

Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemaBe Zelle auf der Oberflache des Halbleiters einen Chromophor, hier als Chro- 10 
mophorschicht 13 dargestellt. Die Bezeichnung "lichtabsorbierende Schicht" umfaBt im Sinne der Erfindung sowohl eine 
Halbleiterschicht als auch eine Kombination Halbleiter/Chromophor, auch wenn die eigentliche Absorption in diesem 
Fall nahezu ausschlieBlich durch den Chromophor erfolgt. Daran schlieGt sich die Ladungsu^ansportschicht 14 an, die ein - 
Lochleitermaterial enthalt. Sie wird auf der einen Seite durch die Gegenelektrode 15 begrenzt, die beispielsweise aus ei- 
nem leitfahigen Glas, leitfahig beschichtetem KunststofiF, aus Metall oder einem anderen leitfahigen, vorzugsweise licht- 15 
durchlassigen. Material bestehen kann. Die Zelle 1 ist vorzugsweise oben und unten durch je eine isolierende Schicht 16 
beziehungsweise 17 abgeschlossen. Sie kann einen, in der Figur nicht gezeigten, seitlichen Abschlufi enthalten, bei- 
spielsweise einen Rahmen aus einem elektrisch isolierenden Material, wie KunststofiF oder Glas. Durch die Verwendung 
eines Lochleitermaterials anstelle des fiussigen Elektrolyten ist ein derartiger seitlicher Rahmen aber nicht grundsatzlich 
notwendig. Zumindest eine Seite der Zelle niu6 fiir das in elektrische Eneigie umzuwandelnde Licht durchlassig sein, so 20 
daS dieses zu dem Chromophor beziehungsweise dem Halbleiter gelangen kann. 

Die Zelle enthalt dariiber hinaus Vorrichtungen zur Abnahme des von der Zelle erzeugten elektrischen Suroms. 

Die in den erfindungsgemaBen Chipkarten eingesetzten photovoltaischen Zellen enthalten als lichtabsorbierende 
Schicht vorzugsweise einen Halbleiter, der eine sehr groBe Bandliicke, von besonders bevorzugt mindestens 3,0Elektro- 
nenvolt, aufweist. 25 

Damit eignen sich vorzugsweise Metalloxid-Halbleiter, insbesondere die Oxide der Ubeigangsmetalle, sowie der Ele- 
mente der dritten Hauptgruppe und der vierlen, funften und sechsten Nebengruppe (des periodischen Systems der Ele- 
mente) von Utan, Zirkon, Hafnium, Strontium, Zink, Indium, Ytuium, Lan than. Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Mo- 
lybdan. Wolfram, aber auch Oxide von Zink, Eisen, Nickel oder Silber, Perovskite wie SrTiOa, Ca'Ii03, oder Oxide von 
anderen Metallen der zweiten und dritten Hauptgruppe oder Mischoxide oder Oxidgemische dieser Metalle. Es kann 30 
aber auch jedes andere Metalloxid mit Halbleitereigenschaften und groBem Eneigieabstand (Bandliicke) zwischen Va- 
ienzband und Leitungsband verwendet werden. Besonders bevorzugt als Haibleitermaterial ist Utandioxid. Der Halblei- 
ter weist vorzugsweise eirfen Rauheitsfaktor von groBer als 1, besond^s bevorzugt von groBer als 20, ganz besonders 
von groBer als 150 auf. Der Rauheitsfaktor ist definiert als das Verhaltnis einer wirklichen/efFektiven Oberflache zur Fla- 
che der Projektion dieser Oberflache eines Korpers, in diesem Fall also der Oberflache des Halbleiters. Der Rauheitsfak- 35 
tor ist z. B. in R Kohlrausch, Praktische Physik, Band 1, S. 397 (Stuttgart: B. G. Teubner, 1985) beschrieben. 

Die Empfindlichkeit, d, h. die photoelektronische Ausbeute fiir sichtbares licht, also auch fur Sonnenlicht, kann er- 
hoht werden, indem auf der Oberflache des Halbleiters sogenannte Chromophore,.auch Sensibilatoren oder Dyes ge- 
nannt, als Ladungstrager chemisch an- oder eingelagert (chemisorbiert) werden. Die beiden Funktionen der Lichtabsorp- 
tion und der LadungsUrager-Trennung sind bei diesen photoelektronischen Systemen getrennt Die lichtabsorption wird 40 
vom Chromophor im Oberflachenbereich iibemommen, und die Trennung der Ladungstrager erfolgt an der Grenzschicht 
Halbleiter/Chromophor. 

Verschiedene Chromophore haben unterschiedliche spektrale Empfindlichkeiten. Die Wahl des Chromophors kann so- 
mit der spektralen Zusammensetzung des Lichts der Lichtquelle angepaBt werden, um die Ausbeute moglichst zu ver- 
groBem. Als Chromophore, d. h. Sensibilisatoren, eignen sich insbesondere die Komplexe von tFbeigangsmetallen vom 45 
T^p Metall (L3), Metall (L2) von Ruthenium und Osmium (z. B. Ruthenium-tris-(2,2')-bipyridyl-(4,4)-dicarboxylate), 
Ruthenium-cis-diaqua-bipyridyl-Komplexe, wie Ruthenium-cis-diaqua-bis-(2,2>bipyridyl-(4,4')-dicarboxylate) sowie. 
Poiphyrine (z. B,. Zink-tetra-(4-carboxyphenyl)-porphyrin) und Cyanide (z. B. Eisenhexacyanid-Komplexe) und Phtha- 
locyanine. 

Die Chromophore konnen im Bereich der Oberflache des Metalloxid-Halbleiters chemisorbiert, adsorbiert oder sonst- so 
wie fest angelagert sein. Giinstige Resultate wurden beispielsweise mit Chromophoren erzielt, die mit Carbonsaure- oder 
Phosphonsaure-Liganden an die Oberflache des Metalloxid-Halbleiters gebunden sind. 

Als Elektrode 15 eignen sich stabile, metallisch leitende Substanzen, z. B. Au, Ag, Pt, Cu, oder andare Metalle. Es 
konnen aber auch fur einige Anwendungen vorzugsweise lichtdurchlassige leitfahige Substanzen, wie dotierte Metall- 
oxide, z. B. Indium-Zinn-Oxid, Sb-dotiertes Zinnoxid oder Aldotiertes Zinkoxid verwendet werden. Dabei kann die 55 
AusUittsarbeit des verwendeten Elektrodenmaterials vorzugsweise an das lonisationspotential des verwendeten Lochlei- 
termaterials angepaBt werden. 

Verfahren zum Herstellen von polykristallinen Metalloxid-Halbleiterschichten, besonders bevorzugte Chromophore 
sowie Verfahren zur Herstellung d^ in den erflndungsgemaBen Chipkarten eingesetztra photovoltaischen Zellen sind in 
det WO 97/10617 beschrieben. 60 

Die erfindungsgemaBe Chipkarte enthalt ein FlUssigkristalldisplay. Flussigkristalldisplays, insbesondere SSFLCDs 
sind bereits als Computerdisplays im Einsatz. Die Verwendung in Chipkarten erfordert jedoch ein besonderes Eigen- 
schaftsprofil, das beispielsweise nach ISO 7816 neben der optischen Speicherfahigkeit Druck- und StoBfestigkeit, Bieg- 
samkeit, eine niedrige Adressierspannung, Lesbarkeit bei Thgeslicht und besonders geringe Dicke und Gewicht umfaBt. 

Das in den erflndungsgemaBen Chipkarten eingesetzte Display kann bei Spannungen von im allgeraeinen < 15 V, be- 65 
vorzugt < 5 V geschaltet werden, ist in einem breiten Temperaturbereich beschreibbar und robust gegenuber alltagsiib- 
lichen Belastungen wie Druck, Biegung, Deformation oder thermischer Beanspruchung. Der Aibeitstemperaturbereich 
betr&gt im allgemeinen 0 bis 60^C, bevorzugt 10 bis 50°C, besonders bevorzugt 15 bis 40°C. 
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Arbeiisphasen sind bevoreugt Sc*-, Si*-, Sp*-, Sj*- oder SG*-Phasen, vorzugsweise ScS Si*- oder SF*-Phascn, bo- 
sonders bevoraugt die Sc*-Phase. 

Der im Fliissigkristalldisplay eingesetzte geneigt smektische, optisch aklive (ferroelektrische) Fliissigkristall (PLC), 
kann sowohl aus einer Mischung niedennolekulaier Verbindungen als auch aus einer einzigen Substanz bestehen. 

Im Falle von Mischungen enlhalt eine nicht optisch aktive Basismischung, vorzugsweise in einem Anteil von 
> 50 Gew.-%, einen oder mehrere optisch aktive Verbindungen (Dotierstoffe). 1st der Russigkristall eine einzelne Ver- 
bindung, so muB diese selbst optisch aktiv sein. Der PLC weist im allgemeinen eine Spontanpolarisation von 0,1 bis 100 
nC/cm , vorzugsweise 1 bis 60 nC/cm^, besonders bevorzugt 2 bis 40 nC/cm^ auf. 

Die Russigkrislalhnischung enthalt im allgemeinen 1 bis 35, vorzugsweise 2 bis 25, besonders bevorzugt 4 bis 20 
Komponenten. Die Komponenten des Flussigkri sails werden vorzugsweise ausgewahll aus den bekannten \feibindungen 
mit smekdscher und/oder nematischer und/oder choleslerischer Phase. Dazu gehoren: 

- Derivate des Phenylpyrimidins, wie in WO 86/06401 und US 4,874,542 beschrieben, 

- metasubstituierte Sechsringaromaten, wie in EP-A 0 S78 054 beschrieben, 

- Siliziumverbindungen, wie in EP-A 0 355 008 beschrieben, 

- mesogene Verbindungen mit nur einer Seitenkette, wie in EP-A 0 541 081 beschrieben, 

- Hydrochinonderivate, wie in EP-A 0 603 786 beschrieben, 

- Fhenylbenzoate und Biphenylbenzoate, wie bei P. Keller, FerroelecUics 1984, 58, 3; Liq. Cryst. 1987, 2, 63; Liq; 
Cryst. 1989, S. 153 und J. W. Goodby et al.. Liquid Crystals and Ordered Fluids, Bd. 4, New York 1984 beschrieben, 

. - Thiadiazole, wie in EP-A 0 309 S14 beschrieben, 

- Biphenyle, wie in EP-A 207 712 oder Adv. Cryst. Res. Appl. (Ed. Bata, L.) 3 (1980) beschrieben, 

- Phenylpyridine, wie in Ferroelectrics 1996, 180, 269 oder Liq. Cryst. 1993, 14, 1169 beschrieben, 

- Benzanilide, wie in Liq. Cryst 1987, 2, 757 oder Ferroelectrics 1984, 58, 81 beschrieben, 

- Terphenyle, vwe in Mol. Cryst Liq. Cryst. 1991, 195, 221; WO 89/02 425 oder Ferroelectrics 1991, 114, 207 be- 
schrieben, 

- 4-Cyanocyclohexyle, wie in Freibuiger Arbeitstagung Fliissigkristalle 1986, 16, V8 beschrieben, 

- 5-Alkylthiophencarbonsaureester, wie in J. L Butcher, Dissertation, Nottingham 1991 beschrieben, 

- 1,2-Diphenylethane, wie in liq. Cryst 1991, 9, 253 beschrieben. 

30 Als chirale, nicht racemische Dotierstoffe kommen beispielsweise in Frage: 

- optisch aktive Fhenylbenzoate, wie bei P. Keller, Ferroelectrics 1984, 58, 3 und J. W. Goodby et al.. Liquid Cry- 
stals and Ordered Fluids, Bd. 4, New York 1 984 beschrieben, 

- optisch aktive Oxiranether, wie in EP-A 0 263 437 und WO 93/13093 beschrieben, 

optisch aktive Oxiranester, wie in EP-A 0 292 954 beschrieben, 
optisch aktive Dioxolanether, wie in EP-A 0 351 746 beschrieben, 
optisch aktive Dioxolanester, wie in EP-A 0 361 272 beschrieben, 

optisch aktive TeU:ahydrofuran-2-carbonsaureester, wie in EP-A 0 355 561 beschrieben, und 
optisch aktive 2-Fluoralkylether, wie in EP-A 0 237 007 und US 5,051,506 beschrieben. 



40 



Bevorzugte Komponenten der Fliissigkristallmischung sind solche der Gruppen A bis P: 



A. Phenylazaarylderivate der Formel<II) 



45 R^-A^-A2-R2 (II) 



wonn 



50 



55 



und R^ jeweils Alkyl mit 1-15 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminate CH2- 
Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -0-C0-, -COO-, -0-COO; -CO-S-, -SCa, -CTfflalogen, -CViCN- und/oder -CH=<:H- 
ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 
a' bedeutet 1,4-Phenylen, trans- 1,4-Cyclohexylen oder eine Einfachbindung, und A^ 




60 



~C}"0 — 



-0- 



bedeutet, 

65 wobei Z -OCO-, -C0-0-, -S-CO-, -CO-S-, -CH2O-, -OCHr oder -CHzCHr bedeutet. 
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B. 5-Alkylthiophencarbonsaureester der Formel (EI) 

O 



(III) 



(V) 



£. Veibindungen mit nur einer Seitenkette der Formel (VI) 
Rk-Ai)a(-M»)b(-A2)c(-M2)d(-A3),(-M3)K-A>H (VI) 



10 



in der bedeuten: 

R\ geradkettiger oder verzweigler Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Alomen, wobei eine oder mehrere nicht be- 15 
nachbarte -CH2 Gruppen durch -O, -O-CO- oder -CO-0- erselzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H- A tome 
durch F ersetzt sein konnen 

A^ A^, A^^, sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Py- 
ridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H- 
A tome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH3 er- 20 
setzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 

M\ gleich Oder verschieden, -C0-0-, -0-C0-, -CHrO, -O-CH2-, CH2-CH2-, -CH=N-, 
a, b, c, d, e null oder eins. 

C. Schiffsche Basen der Formel (IV) 25 

RH-A),(.Mi)b(-A)c(-M2)d(-A),.R^ (IV) 
in der bedeuten 

R^ , R^ gleich oder verschieden, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest init 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei 30 
auch dne oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH2-Gruppen durch -0-, -CO-, -C0-0-, -0-CO- oder -0-CO- 
O- ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 
A eleich 1,4-Phenylen, 

M , gleich oder verschieden, -CO-0-, -OCO-, -CH=N- mit der MaBgabe daB mindesten eine der Gruppen gleich 
-CH=N- ist, 35 
a, b, c, d, e null oder eins, unter der Bedingung, dafi a + c + e = 2 oder 3 und b + d = 1 oder 2 ist. 

D. 4-Cyanocyclohexyle der Formel (V) 

CN 



45 



wobei bedeuten 

R^ R^ gleich oder verschieden, geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei 
auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH2-Gruppen durch -O, -CO, -CO-O, -0-CO- oder -OCO- 50 
O- ersetzt sein konnen, und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 

A\ A^, a**, sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F erselzt sein konnen, Py- 
ridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH3 er- 
setzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 55 
M\ M2 gleich Oder verschieden, -COO, -OCO, -CHrO, -OCH2-, -CH2-CH2-. -CH=N-, 
a, b» c, d, e null oder eins. 



60 



worin bedeuten: 

R^: geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht be- 
nachbarte und nicht terminale CH2-Gruppen durch -O, -CO, -COO, -OCO, -OCOO oder -Si(CH3)2- ersetzt sein 65 
konnen und worin ein, mehrere oder aUe H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 

A^ A^, A^, A^ gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F oder CS ersetzt sein kon- 
nen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein kQnnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder 
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zwei H-Alome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, (l,3,4)-Thiadiazol-2^-diyl oder Naphthalin-2,6- 
diyl, 

M*, gleich oder verschieden, -CO-O, -O-CO, -CHrO, -CH=N-, -OCH2-, -CH2CH2-, 

a, b, c, d, e, f null oder eins, unter der Bedingung, daB die Summe aus a + c + e 0, 1, 2 cxler 3 ist; 

F. Metasubstituiene Verbindungcn der Formel (VII) 

r2 



R^-A\(-M^)b(-A2)c(-M\(-AVM\--</ X2 

X4— X3 



(VII) 

worin bedeuten: 

20 R^ gleich oder verschieden, ein geradkelliger oder verzweigler Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei 
auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht lerminale CH2-Gruppen durch -0-, -CO, -C0-O-, -0-C0-, -OCOO- 
oder -Si(CH3)2- ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 
A^ A\ A^ gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyridin- 
2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome 

25 durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH3 ersetzt 
sein konnen, (l,3,4)-niiadia2oi-2,5-diyl, und A^ auch 



X5=X6 



35 U\ M\ gleich oder verschieden, -0-, -C0-0-, -0-C0-, -CH2-O-, O-CH2; CH2-CHr, -CH=N-, 

X\ X\ X^, X^, X^ X^ X'', X^ CH Oder N, wobei die Zahl der N Atome in einem Sechsring 0, 1 oder 2 betragt, 
a, b, c, d, e, f sind null oder eins, unter der Bedingung, daB die Summe aus a + c + e 0, 1, 2 oder 3 ist. 

G. Siliziumverbindungen der Forinel (VEI) 

40 

R\-A^)i(-M^)k(.A2)K-M2)„(-A^)„-R2 (VIU) 
worin bedeuten: 

R^ geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht benach- 
45 barte und nicht terminale CH2-Gruppen durch -0-, -CO, -COO, -OCO oder -0-COO ersetzt sein konnen und worin 
ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 

R^ geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht benach-. 
barte CH2-Gruppen durch -O, -CO, -COO, -O-CO- oder -OCOO ersetzt sein kSnnen, mit der MaBgabe, daB eine, 
nicht an Sauerstoff gebundene, CHr<jnippe durch -Si(CH3)r ersetzt ist, 
50 A\ A\ gleich oder verschieden 1,4-Hienylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein k6nnen, trans- 1,4- 
Cyclohexylen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei 
ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 

U\ gleich oder verschieden -COO, -OCO, -CHrO, -OCH2-, -CH=N-, i, k, 1, m, n null oder 1, mit der MaBgabe, 
daB i + 1 + n = 2 oder 3 ist. 

55 

H. Hydrochinonderivate dar Formel (DC), 

r^-a^-co-o-^>-o-co-a2-r^ 

65 

(IX) 
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wobei bedeuten 

R^: gleich oder verschieden geradketliger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bzw. 3 bis 16 vorzugsweise 1 bzw. 3 bis 
10 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht benachbarte und nichl terminale CHrGruppen durch -O, -CO, -0-C0-, 
-CO0-, -O-CO-O, vorzugsweise -O-CO, -CO-O, ersetzt sein konnen, 

R^ -CH3, CF3, Oder -C2H5, vorzugsweise -CH3, CF3. 5 
A\ A^ gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, trans- 1,4-Cyclohexylen, vorzugsweise 1,4-Phenylen. 

I. Pyridylpyriinidine der Formel (X), 




10 



15 



wobei bedeuten 

A gleich N und B gleich CH oder A gleich CH und B gleich N, C gleich N und D gleich CH oder C gleich CH und D 
gleich N, 

wobei eine oder zwei CH-Gruppen durch CF-Gruppen ersezt sein konnen, 25 
R^ R^ gleich oder verschieden, ein geradketliger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei 
auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH2-Gruppen durch -CO-, -C0-0-, -O-CO- oder -0-CO- 
O- ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen. 



J. Phenylbenzoaie der Formel (XI) 30 

Ri(-A)a(-M^)b(-A)c(-M2)d(.A)e-R2 (XI) 
wobei bedeuten 

RS R^ gleich Oder verschieden, ein geradketliger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei 35 
auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CHa-Gruppen durch -0-, -CO-, -C0-0-, -O-CO- oder -O-CO- 
O- ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 
A gleich 1,4-Phenylen, 

M\ M2 gleich oder verschieden, -C0-0-, -0-C0-, 

a, b, c, d, e null oder eins, unter der Bedingung, daB a + c + e = 2 oder 3 und b + d = 1 oder 2 ist. 40 

K. Optisch aktive Phenylbenzoate der Formel (XH) 
Ri(-A^)a{-M^)b(-A)c(-M2)d(-A)e-R2 (Xn) 

45 

wobei bedeuten 

R\ R^ gleich Oder verschieden, ein geradketliger oder verzweigter Alkybest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei 
auch dne oder zwei nicht benachbarte und nichl terminale CH2-Gruppen durch -0-, -CO-, -C0-0-, -O-CO- oder -0-CO- 
O- ersetzt sein konnen, und worin wenigstens einer der Reste R\ R eine verzweigte, optisch aktive Alkylgruppe ist, 
A gleich 1,4-Phenylen, 

M , gleich oder verschieden, -C0-0-, -O-CO- oder eine Einfachbindung a, b, c, d, e sind null oder eins, unter der Be- 
dingung, daB die Summe aus a + c + e 2 oder 3 und b + d = 1 oder 2 ist. 

L. Optisch aktive Oxiranether der Formiel (XDI) 

.0 

(XIII) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben 65 
* ein chirales Zentrum 

R^ ein geradketliger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht 
benachbarte und nicht terminale CHz-Gruppen durch -0-, -CO-, -C0-0-, -0-C0-. -O-CO-O- oder -SiCCHaV ersetzt 
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sein konnen, oder die nachfolgende, optisch aktive Gnippe, 

Re Rs 

R^, R^, R^, R^, R^ R^ gleich oder verschieden, H oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 16 C-Ato- 
10 men, 

P -CH2- Oder -CO- 

A\ A^, a-' sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H- A tome durch F ersetzl sein konnen, Pyri- 
din-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome jeweils durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei 
H-Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH3 
15 ersetzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 

M\ gleich oder verschieden, -C0-0-, -0-CO-, -CH2-O-, -O-CH2-, -CH2-CH2-, -CH=N-, 
a, b, c, d, e null oder eins. 

Die asymmetrischen C-Atome des Oxiranrings oder der Oxiranringe konnen gleich oder verschieden R oder S konfi- 
guriertsein. 



M. Optisch aktive Oxiranester der Formel (XIV) 

O 



R'(-A')a(-M')b(-A\Wd(-A'')^0 

R2 R3 



(XIV) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben 
35 * ein chirales Zentrum 

R^ ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mil l bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht 
benachbarte und nicht terminale CH2-Gruppen durch -0-, -CO, -CO0-, -OCO-. -0-CO-O- oder -SiCCHsh- ersetzt 
sein konnen, 

R^, R^ gleich oder verschieden, H oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 
40 A\ A^, A^ gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyridin- 
2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome jeweils durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH3 er- 
setzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 

M\ M2 gleich Oder verschieden, -C0-0-, -0-C0-, -CHrO, -O-CH2-, -C^z-CHzn -CH=N-, 
45 a, b, c, d, e null oder eins. 

Die asymmetrischen C-Atome des Oxiranrings konnen, gleich oder verschieden, R oder S konfiguriert sein. 

N. Optisch aktive Dioxolanether der Forme! (XV) 



R\-A^)a(-MVA2)c(-M\(.A3)^0"^0 R2 



R4 

(XV) 




O '^a 



60 wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben 
* ein chirales Zentrum 

R^ ein geradkettiger oder verzweigter Alkykest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht 
benachbarte und nicht terminale CH2-Gruppen durch -0-, -CO-, -C0-0-, -O-CO, -O-CO-0- oder -Si(CH3)- ersetzt sein 
konnen, 

65 R^, R^, R^ gleich oder verschieden H, ein geradkettiger oder verzweigter Alkyb^st mit 1 bis 16 bzw. 3 bis 10 C-Atomen 
Oder ein Alkenykest mit 2 bis 16 C-Atomen, wobei R^ und R'^ zusammen auch -(CH2)5- sein konnen, 
A^ A\ A^ gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyridin- 
2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome 
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durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Alome durch -CN und/oder -CH3 ersetzt 
sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 

M\ M2 gleich oder verschieden, -C0-0-, -0-CX>, -CH2-O, -O-CH2-, -CH2-CH2-, -CH=N-, 
a, b, c, d, e null oder eins. 

Asymmetrische C-Atome des Dioxolanrings konnen, gleich oder verschieden, R oder S konfiguriert sein. 5 

O. Optisch aktive Dioxolanester der Formel (XVI) 

0 



RH-A^)a(-M^)b(-AVM')d(-A\-0' ^^yi 

(XVI) 



p. Makrocyclische Verbindungen der Formel (XVII) 



Q N-Y 
(XVII) 



10 



15 



20 



in der bedeuten: 

geradkettiger oder verzweigter Alkyrest mil 1 bis 16 bzw. 3 bis 16 C-Atomen, wobei eine oder mehrere nicht benach- 
barte und nicht terminale CH2-Gruppen durch -0-, -CO, -0-CO- oder -CO-O ersetzt sein konnen 
R^, R^, R"* gleich oder verschieden, H oder ein Alkyl- oder Alkenylrest mil 1 bis 10 bzw. 2 bis 10 C-Atomen, wobei R^ 
und R"' zusammen auch -(CH2)5- sein konnen, 25 
A^ A^, A"*, sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Py- 
ridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH3 er- 
setzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol 2,5-diyl, 

gleich oder verschieden, -CO-0-, -0-C0-, -CHz-O, -OCH2-, -CH2-CH2-, -CH=N-, 30 
a, b, c, d, e null oder eins. 

Asymmetrische C-Atome des Dioxolanrings konnen, gleich oder verschieden, R oder S konfiguriert sein. 



35 



40 



45 



mil 50 
n: 0, 1 

Y: -CO-(t-Butyl), -CO-(Adamantyl) 
Q: O, N-Y; 

Die Herstellung der Flussigkristallkomponenten erfolgt nach an sich bekannten dem Fachmann gelaufigen Methoden, 
wie sie beispielsweise in Houben Weyl, Methoden der Oiganiscben Chemie. Geoig Thieme Verlag Stuttgart oder auch 55 
den zitierten Schriften beschrieben werden. 

Die Herstellung der Mischung erfolgt nach an sich bekannten Methoden. 

Bevorzugt sind Mischungen, die mindestens eine Komponente aus den Gruppen A bis D enthalten. 

Besonders bevorzugt sind Mischungen, die eine oder mehrere, vorzugsweise zwei bis elf Komponenten aus der 
Gruppe A und eine oder mehrere Komponenten aus den Gruppen B, C und/oder D, vorzugsweise eine bis sieben Kom- 60 
ponenten aus den Gruppen B, C und/oder D. 

Vorzugsweise enthalten die Mischungen 0,1 bis 79 Gew.-% an einer oder mehreren Komponenten der Gruppe A und 
0,1 bis 67 Gew.-% an einer oder mehreren Komponenten aus den Gruppen B, C und/oder D, 

Besonders bevorzugt enthalten die Mischungen 3 bis 67 Gew. -% an einer oder mehreren Komponenten der Gruppe A 
und 1 bis 57 Gew.-% an einer oder mehreren Komponenten aus den Gruppen B, C und/oder D. 65 

Ganz besonders bevorzugt enthalten die Mischungen 5 bis 53 Gew.-% an zwei bis neun Komponenten der Gruppe A 
und 1 bis 43 Gew.-% an eins bis flinf Komponenten aus den Gruppen B, C und/oder D. 

Das erfindungsgemaB verwendete fenoelektrische Riissigkristatl (FLC)-Display enthalt zwei Tragerplatten, diese 
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• konnen aus Glas cxier, wegen der Biegbarkeit vorzugsweise, Kunststoff bestehen oder auch jeweils eine aus Glas, die an- 

dore aus Kunststofif, Als KunststofFe eignen sich, beispielsweise bekannle KunststofFs wie Polyarylate, Polyethersulfone, 
Cycloolefin-Copolymere, Polyetherimide, Polycarbonat, Polystyrol, Polyester, Polymethylmetacrylale, sowie deren Co- 
polymerc oder Blends. Die Innenseite dieser Tragerplalten sind mit leitfahig transparenten Schichten, sowie Orientie- 
S rungsschichten und moglichenveise weiteieren Hilfsschichten, wie Isolationsschichten, versehen. 

Es eignen sich ubliche Orientierungsschichten, wie schragbedampftes SiO oder Polymere, z. B. Polyimide, wie Ny- 
lon-6,6, die einem Reibungsschritt unterworfen wurden. 

Entscheidend fiir die elektro-cptischen Eigenschaften und Speichereigenschaften des Displays ist die ca. 1-3 dicke 
FLC-Schichl, deren Schichtdicke, vorzugsweise durch Abstandshalter festgelegt wird. Diese Abstandshalter konnen ein- 
10 gemischte Teilchen, wie Kugeln, oder auch sUiikturierte Saulen im Displayinneren sein. 

Die gesamte, ublicherweise mit einem Kleberahmen verschlossene Zelle kann elektrisch, beispielsweise durch Loten, 
Bonden, Pressen o. a. kontaktiert werden. Das Display wird mit einer Spannung oder Spannungsimpulsen durch eine ge- 
eignete elektronische Schaltung angesteuert. Die Ansteuening erfolgi im allgemeinen direkt oder als Multiplex- Ansteue- 
rung (siehe z. B. Jean Dijon in Liquid Crystals, Application and Uses (Ed. B, Bahadur) \fol. 1, 1990, Chapter 13, pp. 
15 305-360) Oder T. Harada, M. Taguchi, K. Iwasa. M. Kai SID 85 Digest, 131 (1985). Der Elektrodenabstand betragt im 
allgemeinen 1 bis 3 pm, vorzugsweise mindestens 1,5 pm, besonders bevorzugt mindestens 1,8 pm. 

Die Herstellung des FLC-Displays fur die erfindungsgemaBe Chipkarle kann somit grundsatzlich bekannten Verfahren 
folgen, wie sie beispielsweise bei E. Luder et al., 1997 International Symposium, Seminar & Exhibition, Society of In- 
formation Display, Boston, Massachusetts, Artikel 9.4, SID 97 DIGEST, S. 109-112, beschrieben sind. 
20 Zur Herstellung einer Chipkarte wird das FLC-Di splay in oder auf eine mil einem oder mehreren elektronischen Mi- 
krochips versehenen Kunststoffkarte eingebettet bzw. aufgebracht. 

Die Mikrochips enthalten die Prograram- und/oder Speicherfunktionen, welche die gewunschte Funktion der Chip- 
karte gewahrleisten. Solche Chips und ihre Herstellung sind dem Fachmann bekannt. 
Die Karte enthSlt zudem Mittel fiir einen Datenaustausch mit einem extemen Schreib- und/oder Lesesystem, beispiels- 
25 weise elektrisch leitende Kontakte oder eine "Antenne" in Form von Flachspulen. 

Der Kartenkorper besteht im allgemeinen aus Kunststoff, vorzugsweise aus Poly vinylchlorid (PVC) oder Acryl-buta- 
dien-styrol-Copolymeren (ABS) oder Biopol® (ein biologisch abbaubarer Kunststoff, aus nachwachsenden Ressourcen, 
der Firma Monsanto. USA). 

Die verwendeten Kunststoffkarten sind bekannt und groBtenteils kommerziell erhaltlich (z.B. Gemplus, 
30 http://www.gemplus.fr). 

Ubliche technische Spezifikationen fur ErfindungsgemaBe Chip- oder Smartkarten finden sich beispielsweise in: 
ICC-Card Specification for Payment Systems, Fassung 3 (1996) und der darin zitierten literatuj; insbesondere: 

- Europay, MasterCaid, and Visa (EMV): June 30, 1 996 Integrated Circuit Card Application Specification for Pay- 
35 ment Systems 

- ISO/TEC 7813 : 1990 Identification cards - Financial transaction cards 

- ISO 7816 : 1987 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 1: Physical characteristics 

- ISO 7816-2: 1988 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 
40 - Part 2: Dimensions and location of contacts 

- ISO/IEC 7816-3: 1989 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 3: Electronic signals and transmission protocols 

- ISO/EEC 7816-3: 1992 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 3, Amendment 1: Protocol type T = 1, asynchronous halfduplex block transmission protocol 
45 - ISO/TEC 7816-3: 1994 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 3, Amendment 2: Protocol type selection (Draft International Standard) ISO/IEC 7816-4: 1995 Identification 
cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 4, IntCT-industry commands for interchange 

- ISO/IEC 7816-5: 1994 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 
50 - Part 5: Numbering system and registration procedure for application identfiers 

- ISO/EEC 7816-6: 1995 Identfication cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 6: Inter-industry data elements (Draft International Standard). 

Die erfindungsgemaBe Chipkarte eignet sich beispielsweise zur Zugahgskontrolle, als Scheckkarte, elektronische 
55 Fahrkarte, Telefonkarte, Parkhauskarte, "elektronische Brieftasche" oder fur Pay-TV. 

Auf die in dieser Anmeldung zitierten Literaturstellen wird ausdriicklich Bezug genonmien; sie sind durch Zitat Be- 
standteil der Beschreibung. 

Patentanspriiche 

60 

1. Chipkarte, enthaltend ein Flussigkristalldisplay und zu dessen autarker Energieversorgung eine fiachige photo- 
voltaische Zelle. 

2. Chipkarte nach Anspruch 1, wobei die photovoltaische Zelle dne farbstofifsensibilisierte elektrochcraische pho- 
tovoltaische Zelle ist. 

65 3. Chipkarte nach Anspruch 2, wobei die photovoltaische Zelle eine Ladungstransportschicht, die ein Lochleiter- 
material enthalt, aufweisl, 

4. Chipkarte nach Anspruch 3, wobei das Lochleitermaterial ein amorpher Feststofif ist. 

5. Chipkarte nach Anspruch 3 oder 4, wobei der Spaimungsabfall tiber die Ladungstransportschicht nicht mehr als 
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500 mV betragt. 

6. Chipkarie nach einem der Anspriiche 3 bis 5, wobei als Lochleitermaterial eine oder mehiere Spiio- oder Hete- 
rospiroverbindungen eingesetzt werden. 

7. Chipkarte nach Anspruch 6, wobei als Spiio- oder Heterospiroverbindung Spirobifluozenderivate der allgemei- 
nen Formel (I), 




(I) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

\|/ ist C, Si, vorzugsweise C, 

K, L, M, N sind gleich oder verschieden 



R 



m 





R'- 



n 



X-Y 



m 



R"L 



z 



p 



I- J n 



X-Y 



m 



R kann, gleich oder verschieden, die gleichen Bedeutungen wie K, L, M, N haben oder ist -H, eine lineare oder ver- 
zweigte Alkyl, Alkoxy oder Estergruppe mil 1 bis 22, vorzugsweise 1 bis 15, besonders bevorzugt 1 bis 12 C-Ato- 
men, -CN, -NR2R^ -Ar oder -OAr; 

At ist Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, 9*Anthryl, wobei jede dieser Gruppen ei- 
nen oder zwei Reste R tragen kann: 
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m, n, p sind jeweils unabhangig 0, 1, 2 oder 3; 

X, Y sind gleich oder verschieden CR oder Stickstoflf; 

Z ist -0-, -S-, -NR\ CRIR\ -CH=CH-, -CH=N; 

R\ R"* konnen, gleich oder verschieden, die gleichen Bedeutungen wie R haben; 
5 R^, R-^ sind gleich oder verschieden H, eine lineare oder verzweigle Aikylgruppe mit 1 bis 22 A-Atomen, -Ar, 3-Me- 

thylphenyl, 
VK^endet werden. 

8. Chipkarte nach einem der Anspruche 3 bis 7, wobei die photovoltaische Zelle (1) aufgebaut ist aus 

- einem leitenden, lichldurchlassigen Trager (11), 

10 - einer auf dem Trager (11) aufgebrachten Schicht (12) aus einem nanoporosen Metalloxid-Halbleiter mit ei- 

ner Bandlucke von mindestens 3 eV, 

- einer auf der Halbleiterschicht (12) aufgebrachten Chromophorschicht (13), 

- einer auf der Chromophorschicht (13) aufgebrachten Ladungstransportschicht (14), enthaltend ein Lochlei- 
termaterial, 

15 - einer auf die Ladungsu^nsporlschichl (14) aufgebrachten Gegenelektrode (15), und 

- gegebenenfalls die photovoltaische Zelle nach oben und unten begrenzenden Schichten (16) und (17) aus ei- 
nem elektrisch isolierenden Material. 

9. Chipkarte nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei das Hussigkristalldisplay eine ferroelektrische Flussigkii- 
stallmischung enthalt, welche mindestens eine Verbindung aus den Gruppen A bis D enthalt: 

20 A. Phenylazaarylderivate der Formel (II), 

ri,A^-A2-R2 (n) 
worin 

25 R^ und R^ jeweils Alkyl mit 1-15 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale 

CH2-<jruppen durch -0-, -CO-, -0-CO, -COO-, -0-C0-0-, -CO-S-, -S-CO-, -CHHalogen, -CKCN- und/ 
Oder -CH=CH- ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, A^ 
bedeutet 1,4-Phenylen, trans- 1,4-Cyclohexylen oder eine Einfachbindung, und A^ 



30 



35 




40 

bedeutet, 

wobei Z -0-C0-, -C0-0-, -S-CO-, -CO-S-, -CH2O-, -OCH2- oder -CH2CH2- bedeutet. 
B. 5-Alkylthiophencarbonsaureester der Formel (HI) 



O 



R\.A^)a(-M^)b(-A2)c(-MVA\-0 

50 




(III) 

55 . in der bedeuten: 

R^ R^ geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder mehrere 
nicht benachbarte -CH2 Gruppen dutch -0-, -O-CO- oder -CO-O- ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere 
. Oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen 

A\ A^, A-^, sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein 
60 konnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, 

wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH3 ersetzt sein konnen, (l,3,4)-ThiadiazoI-2,5-Diyl, 
M\ M2 gleich Oder verschieden, -C0-0-, -0-C0-, -CHj-O-, -O-CHr , -CUrCHr, -CH=N-, 
a, b, c, d, e null oder eins. 
C. Schiffsche Basen der Formel (IV) 

65 

RV-A)a(-Mi)b(-A)c(-M2)d(-A)e-R2 aV) 
in der bedeuten 
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gleich oder verschieden, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Ato- 
men, wobei auch eine oder zwei nicht benachbarte und nichl tenninale CH2-Gruppeii durch -0-, -CO-, 
-COO, -OCO Oder -OCOO ereetzt sein konnen und worin ein, mehrereoder alle H-Atome durch F ersetzt . 
sein konnen, 
A eleich 1,4-Phenylen, 

M\ gleich oder verschieden, -COO, -OCO, -CH=N- mit der MaBgabe daB mindestens eine der Gruppen 
gleich -CH=N- ist, 

a, b, c, d, e null oder eins, unter der Bedingung, daB a + c + e = 2 oder 3 und b + d = 1 oder 2 ist 
D. 4-Dyanocyclohexyle der Formel (V) 



wobei bedeuten 

R^ R2 gleich oder verschieden, geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw- 3 bis 22 C-Atomen, 20 
wobei auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH2-Gruppen durch -O. -CO, -COO-, -O 
CO Oder -OCOO ersetzt sein konnen, und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein kon- 
nen, 

A\ A^, A-', sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein 
konnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wo- 25 
bei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH3 ersetzt sein konnen, (l,3,4-Thiadiazol-2,5-diyl, 

gleich oder verschieden, -CO0-, -OCO, CH2-O-, -O-CH2-, -CH2-CH2-, -CH=N-, 
a, b, c, d, e null oder eins. 

10. Chipkarte nach Anspruch 9, wobei die FlussigkristaUmischung 5 bis 53 Gew.-% an 2 bis 9 Verbindungen aus 

der Gruppe A und 1 bis 43 Gew.-% an 1 bis 5 Verbindungen aus den Gruppen B, C und D enthalt. 30 

11. Verwendung einer photovoltaischen Zelle, wie sic in Anspruch 8 definiert ist, in einer Chipkarte gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 7 und 9 und 10. 

12. Verwendung von Spirobifluorenderivaten der allgemeinen Formel (I), wie sie in Anspruch 7 definiert sind, in 
Chipkarten gemaB einem der Anspriiche 3 bis 6 und 8 bis 10. 

13. Verwendung einer ferroelektrischen FlussigkristaUmischung, wie sie in Anspruch 9 definiert ist, fxir Fltissigkri- 35 
stalldisplays von Chipkarten gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8. 
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(V) 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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